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 １．２ 光触媒材料とその特性 





















(a) Anatase (b) Rutile (c) Brookite
Fig. 1-2  Crystal structure of TiO2 polymorphs6); (a) anatase, (b) rutile and (c) brookite. 
Table 1-1  Comparison of the properties of TiO2 polymorphs1). 
 Anatase Rutile Brookite 
Crystal system Tetragonal Tetragonal Orthorhombic 
Volume of unit cell 136.1 Å3 62.4 Å3 257.6 Å3
Lattice constant a 3.785 Å 4.593 Å 5.44 Å 
Lattice constant b － － 9.18 Å
Lattice constant c 9.514 Å 2.959 Å 5.15 Å
Density 3.90 g/m3 4.27 g/m3 4.13 g/m3
Stability Low temp. stable High temp. stable Middle temp. stable 
Melting point Transition to rutile 1825 C Transition to rutile 
Band gap ~3.2 eV (~388 nm) ~3.0 eV (~412 nm) ~3.0 eV (~412 nm) 
:Ti4+, :O2-
4 


















































































































Fig. 1-4  Schematic illustrations of photocatalytic reaction at TiO2 surface and their effects. 



































O2 ＋ e－ O2－  (1-2) 
O2－ ＋ H+ HO2･  (1-3) 
HO2･ ＋ O2－ ＋ H2O H2O2 ＋ O2 ＋ OH－  (1-4) 














Factors Positive effect Negative effect Photocatalytic activity 
Crystallinity 
“high”; recombination probability 
is lower by decreasing 
recombination center 
“low”; increasing recombination 
probability by lattice defects 
Particle size
“small”; increasing oxidizing 
ability by quantum size effect 
(blue shift) 
“small”; decreasing absorption 
wavelength by quantum size 
effect 
Surface area “large”; increasing absorption, many reaction sites of h+ and e-
“small”; decreasing absorption, 
few reaction sites of h+ and e-
Crystal 
structure 
“anatase”; band-gap is larger 
~0.2 eV 
“rutile”; band-gap is smaller 
~0.2 eV 






































 (a) (b) (c) 
Fig. 1-6  Schematic illustration of the process of E. coli photo-sterilization on TiO2 film20). 


























































































Young’s equationcos   		  (1-7) 
s Solid surface tension
l Liquid surface tension
sl A solid and liquid boundary tension

















Wenzel’s equationcos x  
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 ２．２ 実験方法 
 第２章の研究における実験及び評価の全体的な流れを、図2-1に示す。 
Fig. 2-1  Schematic flow of experimental and evaluation in chapter 2. 
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石、粘土から成り、その組成はSiO2 61wt%，Al2O3 9wt%，Fe2O3 0.1wt%，MgO 1.2wt%，CaO 
11.2wt%，ZnO 6wt%，K2O 3wt%，Na2O 0.5wt%，ZrO2 8wt%である。レーザー回折式粒度分布
計（日機装製、Microtrac FRA）を用いて、粉砕後に得られた釉薬スラリーの粒径を測定したとこ
ろ、10m以下が65%，50%平均粒径（D50）が6.2mであった。次に、天然の陶石、長石、粘土等




























E*＝[(L*)2 + (a*)2 + (b*)2]1/2
＝[(L*0－L*1)2 + (a*0－a*1)2 + (b*0－b*1)2]1/2  (2-1) 
 ２．２．３ 抗菌性試験 























 Drip on sample  Illumination  Collect and evaluate 
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 ２．３ 結果及び考察 




















Fig. 2-3  SEM photographs of the surface of TiO2 thin film on the glaze calcined at 880980 ºC 
for 1 h. Calcination temperature; (a) 880 ºC, (b) 900 ºC, (c) 920 ºC, (d) 940 ºC, (e) 960 ºC, and (f) 





















Fig. 2-4  X-ray diffraction patterns of TiO2 powder; 





(h) 980 C 
Original 
(a) 880 C 
(b) 900 C 





















































Fig. 2-5  Anatase content of TiO2 powder calcined at 880980 ºC 































Fig. 2-6  Influence of AgNO3 amount and UV irradiation time on the 
survival rate of Escherichia Coli. Samples were calcined at 930 ºC for 1 h. 
TiO2薄膜に紫外線照射を行うと、下に示す(2-3)式のように、正孔と電子が生成する。 
TiO2 h＋ ＋ e－  (2-3) 
AgNO3水溶液はAg+イオンとNO3－イオンに電離しており、(2-4)式のように、Ag+イオンが電子を
受け取り金属AgがTiO2上に析出することになる。 


























1 wt% AgNO3 aq.
Glaze without TiO2















Fig. 2-7  Relationship between calcination temperature and survival rate 




















































Fig. 2-8  Relationship between color difference E* and TiO2 thickness 
for various calcination temperature. 
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~W: 50 mm × L: 100 mm 
Room temperature 


























 ３．３ 結果及び考察 
 ３．３．１ 酸化チタン－シリカ系薄膜における水との接触角 
 図3-2に、TiO2に対するSiO2添加量を変化させた場合における、焼成直後、0.3mW/cm2のBLBラ
ンプを24h照射後、暗所で24h放置後の水との接触角を示す。






















































Fig. 3-3  X-ray diffraction patterns of TiO2-SiO2 powder before calcination. 








































Fig. 3-4  X-ray diffraction patterns of TiO2-SiO2 powder calcined at 800 ºC for 1 h. 











 ３．３．３ 微細構造 
































(a) SiO2 0 mol% 







(b) SiO2 10 mol% 
2-SiO2 thin film on tiles calcined at 800 







(c) SiO2 30 mol% 




 ３．３．４ 比表面積 
 タイルサンプルの薄膜と同一組成の粉末を用いてBET一点法により比表面積測定した結果を、図
3-6に示す。















































Fig. 3-7  Thermogravimetric analysis of TiO2-SiO2 powder before calcination. 



















Fig. 3-8  Thermogravimetric analysis of TiO2-SiO2 powder calcined at 800 ºC for 1 h. 
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 ４．２ 実験方法 
 第４章の研究における実験及び評価の全体的な流れを、図4-1に示す。 
Fig. 4-1  Schematic flow of experimental and evaluation in chapter 4. 













~W: 20 cm × L: 20 cm × T: 38 m 
Room temperature 
120 C, 3 min 
Mixing 
Silicone 
Contact angle (H2O), 
CH3SH gas decomposition, 
















TiO2 sol (a) STS-01 (b) GNH-6 (c) STS-100
SEM image 
Crystal type Anatase Anatase Anatase 
Mean particle size
(DLS) 49 nm 40 nm 32 nm 
Crystallite size 
(XRD) 7.71 nm 6.41 nm 4.97 nm 
Solid content 30 wt% 20 wt% 20 wt% 
pH 1.5 1.5 1.2 
Fig. 4-2  Specification and SEM photographs of TiO2 sol. 
(a) (b)































Top caoteing (TiO2/silicone) ~0.5 m 
Protection layer (KP-85) ~3 m
Anchor layer (PE resin) ~4 m
Substrate (PET) ~38 m
47 
Fig. 4-5  Schematic diagram of analysis and evaluation of the PET film sample. 

































 ４．３ 結果及び考察 


















Fig. 4-6  Pictures of photocatalytic PET film; 
(a) before, and (b) after exposure for 2 months at Tokyo. 
Fig. 4-7  Ion concentrations of surface of window glass, conventional PET film, 
and photocatalytic PET film after exposure for 2 months at Toranomon/Tokyo 


























at Toranomon for 2 months 
NO3－ SO4
2－ Cl－ HCO3－ NH4＋ Ca
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TiO2 h＋ ＋ e－  (4-3) 
OH－ ･OH O2 O2－
NOx (NO, NO2) NO3－ HNO3  (4-4) 
SOx (SO2) SO42－ H2SO4  (4-5) 
SO42－ CaSO4(s) ¯  (4-6) 
Cl－ HCl(g) ­  (4-7) 













Fig. 4-8  Mean concentration of; (a) gas material, and (b) anions and cations in rainwater from 
















































(a) Gas materials 
2
(b) Ions in rainwater 
NO3－ SO4






























Fig. 4-10  Contact angle of water on photocatalytic PET films under UV irradiation. 











































































(b) TiO2/silicone = 60/40 wt%
TiO2 particle size 
UV ~1 mw/cm2
24
(c) TiO2/silicone = 30/70 wt%
TiO2 particle size →
UV ~1 mw/cm2
Conventional PET film 
24
TiO2 particle size 
UV ~1 mw/cm2
(a) TiO2/silicone = 80/20 wt%
24










Fig. 4-11 SEM photographs








(b) Moderate (~40 nm) (c) Small
 of the surface of TiO2/silicone layer on PET films.
iO2/silicone ratio; (I) 80/20 wt%, (II) 60/40 wt%, and (III) 30/70 wt%.





Fig. 4-12  Decomposition rate of; (a) CH3SH gas, and (b) methylene-blue 









































(a) CH3SH gas 
UV~0.4 mW/cm2 × 30 min
TiO2/SiO2 ratio 
(b) Methylene-blue 
































Fig. 4-13  Ion concentration on photocatalytic PET film (TiO2/silicone ratio: 60/40 wt%) after 
exposure for 2 months at Toranomon/Tokyo. 
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 ５．２ 実験方法 















Fig. 5-1  Schematic flow of the synthetic procedure of brookite TiO2. 
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 ５．３ 結果及び考察 

















Fig. 5-3  XRD patterns of the samples before hydrothermal treatment (a) and after 
hydrothermal treatment (b)-(d): (b) at 110°C for 24 h, (c) at 130°C for 24 h, and (d) at 150°C 
for 24 h. 
Table 5-1  The weight fraction of brookite and rutile TiO2







110 °C, 24 h 94.2 5.8 
130 °C, 24 h 96.8 3.2 
150 °C, 24 h 97.2 2.8 















(a) 1250 C, 2 h 






























































(c) 130 C, 24 h 
(d) 150 C, 24 h 
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 ５．３．２ 微細構造 
 水熱処理前後の粉末の微細構造を、図5-4に示す。
Fig. 5-4  SEM photographs of the samples before the hydrothermal treatment (a), (b), and 


























Fig. 5-5  Low- and high-magnification SEM photographs of the sample after the hydrothermal 
treatment at 150 °C for 24 h. Facetted growth with dipyramidal idiomorphs of brookite TiO2
was observed. 







Fig. 5-6 Nitrogen adsorption/desorption isotherms of brookite
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Fig. 5-7  Methylene blue (solid-state) decomposition under UV irradiation on the 
brookite TiO2 thin films prepared from the synthesized brookite TiO2 powders. P25 TiO2
film and silicone-only film were also measured as references. 
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Fig. 5-8  Contact angles of water under UV irradiation on the brookite TiO2 thin films 
prepared from the brookite TiO2 powders obtained by hydrothermal treatment. P25 
TiO2 film and silicone-only film were also measured as references. 
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第６章 結言 



















































Fig.6-2  Brochure on the products of photocatalytic self-cleaning exterior tile2). 
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(a) Mg2TiO4 (inverse spinel) (b) brookite TiO2
Fig.6-3  Hydrothermal conversion from (a) Mg2TiO4 to (b) brookite TiO23). 
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図 S1-1 現行の光触媒抗菌衛生陶器の構造 



































 そこで、図 S1-2 に示すように、銀（Ag）又は Ag 化合物をあらかじめ TiO2膜内に埋め込んでお










焼成済衛陶タイル サイズ 140×60 mm 
        TiO2ゾルスプレー 固形分濃度 6 wt% 
        Ag 水溶液スプレー    AgNO3 aq.，乳酸銀 aq.，濃度：1～40wt% 
乾燥 室温
焼成            930℃，2～5h 
         AgNO3スプレー 濃度 1wt% 
紫外線照射         20W BLB ランプ，15min 
評価 抗菌性試験（接触時間：30min）
酸処理   10% HCl，120hr 浸漬 耐摩耗試験 亀の子束子 2 万回摺動
評価・分析 抗菌性試験、色差測定、光沢度測定





 （１）－１ 焼成済衛生陶器タイル 
 本実験で基材として使用した衛生陶器タイルの作製場所、仕様は以下の通りである。
  衛生陶器タイル：小倉第一衛陶工場製
          同工場トンネル窯焼成
          サイズ（縦×横×厚み）＝140×60×7mm 











表 S1-1 Ag 原料
試薬名 組成式 組成量 性質 単価 危･劇指定
硝酸銀 AgNO3 169.87 水に易溶 ¥3,600/25g 粉 劇物、危 1 類
乳酸銀一水和物 CH3CH(OH)COOAg･H2O 214.95 比較的易溶 ¥7,000/25g 粉 無し
 （１）－４ 焼成 
 焼成には、電気炉を用いた。焼成に使用した電気炉を表 S1-2 に示す。
表 S1-2 焼成炉
名称 発熱体 最高温度 形状
マッフル炉 高温鉄クロム線 1100℃ 箱形





図 S1-4 焼成パターン（930℃，2h 焼成）
 （１）－５ 紫外線照射（Ag 光還元）
 蛍光灯型 20W のブラックライトブルー（BLB）ランプを 2 本使用し、試料とライプとの距離は













 （１）－７ 酸処理 


















 （１）－８ 耐摩耗試験 
 東洋精機製作所製ウォッシャビリティ試験機により、洗剤＋水を含ませた亀の子束子を用いて、
試験サンプル表面を 2 万回（往復 1 万回）摺動し、耐摩耗試験を行った。試験条件は、亀の子束子
に約 1kg の荷重を加え、300mm の区間を 1min に約 50 往復の割合で運動させた。この間、摺動
面には適時洗剤及び水を滴下した。使用した洗剤について成分等の性状を表 S1-4 に示す。
表 S1-4 耐摩耗試験用洗剤
洗剤 品名 成分 液性 研磨剤
トイレマジックリン 住宅・家具用合成洗剤（トイレ用） 界面活性剤（2%） 中性 有
バスマジックリン 住宅・家具用合成洗剤（浴室用） 界面活性剤（9%）アルキルベタイン 中性 無
 （１）－９ 色差、光沢度測定 
 耐酸、耐摩耗試験による TiO2 膜への影響を、試験前後の色差及び光沢度を測定することにより
行った。使用した色差計は日本電色工業製“ND-300A”、光沢度計は同社製“VGS-1D”である。
なお、光沢度の測定は JIS－Z8741 に基づき、60 度鏡面光沢法 Gs(60)により行った。
 （１）－１０ 試料作製条件
TiO2＋Ag［3 回スプレー］系サンプルの作製条件を表 S1-5 に示す。
 （２） 結果及び考察
 焼成後の TiO2膜の状態と抗菌性試験の結果をまとめて表 S1-5 に示す。また、耐摩耗試験での色
差及び光沢度変化の結果をそれぞれ図 S1-5，図 S1-6 及び表 S1-6 に示す。
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Sample No.  使用タイル TiO2ゾル Ag原料 TiO2/Ag比 焼成条件 焼成炉 膜着色 膜状態 耐汚染2 耐砂ケシ 耐金属 後処理条件 抗菌(明) 抗菌(暗)
３Ｓ－① 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 AgNO3 1/2.0 930℃,5h マッフル炉 無 × △ △ × 10%HCl,120h  + (62%) － (94%)
３Ｓ－② 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 AgNO3 1/5.0 930℃,5h マッフル炉 有 × △ △ × 10%HCl,120h  ++ (22%) － (71%)
３Ｓ－③ 140×60mm薄板衛陶 ISK(6%) AgNO3 1/2.7 930℃,5h マッフル炉 無 × × × × 10%HCl,120h
３Ｓ－④ 140×60mm薄板衛陶 ISK(6%) AgNO3 1/2.9 930℃,5h マッフル炉 少有 × × × × 10%HCl,120h
３Ｓ－⑤ 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 乳酸銀+NH3水 1/2.1 930℃,5h マッフル炉 有 △ ○ ○ × 未処理  ++ (20%) +++(0.7%)
亀の子束子2万回(ﾊﾞｽ)  + (38%) +++(0.7%)
３Ｓ－⑥ 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 乳酸銀+NH3水 1/1.7 930℃,5h マッフル炉 少有 △ ○ ○ × 未処理  ++ (26%) +++(0.7%)
亀の子束子2万回(ﾄｲﾚ) － (82%)  ++ (26%)
10%HCl,120h － (17%)  + (65%)
140×60mm薄板衛陶 AgNO3+NH3水 1/2.4 930℃,5h マッフル炉 無 ○ ○ ○ × 未処理 +++(1.5%) +++(0.7%)
亀の子束子2万回(ﾊﾞｽ)  + (60%) +++(1.3%)
140×60mm薄板衛陶 AgNO3+NH3水 1/1.6 930℃,5h マッフル炉 無 ○ ○ ○ × 未処理 +++(3.6%) +++(0.7%)
亀の子束子2万回(ﾄｲﾚ) － (108%) +++(8.7%)
10%HCl,120h  + (59%)  + (55%)
３Ｓ－⑨ 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 AgNO3+NH3水 1/1.7 930℃,5h マッフル炉 無 ○ ○ ○ △ 未処理 +++(1.9%) +++(0.5%)
140×60mm薄板衛陶 AgNO3+NH3水 1/2.0 930℃,5h マッフル炉 無 ○ ○ ○ × 未処理  ++ (29%) +++(0.5%)
10%HCl,120h － (79%) － (93%)
140×60mm薄板衛陶 AgNO3+NH3水 1/2.0 930℃,5h マッフル炉 無 ○ ○ ○ × 未処理 +++(3.7%) +++(0.5%)
亀の子束子2万回(ﾊﾞｽ) － (82%)  + (48%)
140×60mm薄板衛陶 AgNO3+NH3水 1/2.0 930℃,5h マッフル炉 無 ○ ○ ○ ○ 未処理 +++(4.4%) +++(0.5%)
10%HCl,120h － (73%) － (100%)
亀の子束子2万回(ﾄｲﾚ) － (120%) － (76%)
140×60mm薄板衛陶 AgNO3+NH3水 1/3.6 930℃,5h マッフル炉 少有 △ ○ ○ ○ 未処理 +++(0.3%) +++(0.4%)
亀の子束子2万回(ﾊﾞｽ)  + (43%) +++(0.8%)
140×60mm薄板衛陶 AgNO3+NH3水 1/4.0 930℃,5h マッフル炉 少有 △ ○ ○ ○ 10%HCl,120h － (79%) － (71%)
亀の子束子2万回(ﾄｲﾚ) － (82%)  + (48%)
140×60mm薄板衛陶 AgNO3+NH3水 1/2.5 930℃,2h 電気炉Ⅰ 無 △ △ △ × 未処理 +++(0.3%) +++(0.4%)
10%HCl,120h  + (69%)  + (58%)
140×60mm薄板衛陶 AgNO3+NH3水 1/4.7 930℃,2h 電気炉Ⅰ 無 × ○ ○ ○ 亀の子束子2万回(ﾊﾞｽ) +++(1.2%) +++(0.4%)
亀の子束子2万回(ﾄｲﾚ) +++(0.4%) +++(0.4%)
140×60mm薄板衛陶 AgNO3+NH3水 1/4.0 930℃,2h マッフル炉 無 △ ○ ○ × 未処理 +++(0.5%) +++(0.6%)
亀の子束子2万回(ﾊﾞｽ) +++(0.4%) +++(0.4%)
140×60mm薄板衛陶 AgNO3+NH3水 1/4.1 930℃,2h マッフル炉 無 △ ○ ○ △ 亀の子束子2万回(ﾄｲﾚ) +++(0.4%) +++(0.4%)
10%HCl,120h +++(2.0%)  + (48%)
140×60mm薄板衛陶 AgNO3+NH3水 1/4.0 930℃,2h マッフル炉 少有 △ ○ △ × 未処理 +++(0.4%) +++(0.4%)
亀の子束子2万回(ﾊﾞｽ) +++(2.0%) +++(0.5%)
３Ｓ－⑳ 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 AgNO3+NH3水 1/3.8 930℃,2h マッフル炉 少有 △ ○ △ × 亀の子束子2万回(ﾄｲﾚ)  ++(27%) +++(0.4%)
10%HCl,120h +++(2.3%)  + (36%)
140×60mm薄板衛陶 無し 10/0 930℃,2h 電気炉Ⅰ － ○ ○ ○ △ 未処理 － (74%) +++(9.0%)
亀の子束子2万回(ﾊﾞｽ)  + (44%)  + (48%)


















Sample 焼成後 Ag光還元後 処理後
No. L * Gs(60) L * Gs(60) L * Gs(60)
⑲-1 多木化学A-6 AgNO3 1/4.0 未処理 81.29 － 75.42 8.3 74.94 8.7
⑲-2 ↑ ↑ ↑ 亀の子2万回(ﾊﾞｽ) 84.18 － 78.20 15.0 79.76 16.2
⑳-1 ↑ ↑ 1/3.8 亀の子2万回(ﾄｲﾚ) 85.81 － 72.99 17.5 72.86 30.8
⑳-2 ↑ ↑ ↑ 10%HCl, 120h 86.37 － 76.17 27.3 85.30 23.1
比較①-1 多木化学A-6 無 － 未処理 82.80 － 82.20 78.5 82.29 77.1
比較①-2 ↑ ↑ － 亀の子2万回(ﾊﾞｽ) 82.12 － 81.48 116.3 81.60 118.7
比較②-1 ↑ ↑ － 亀の子2万回(ﾄｲﾚ) 81.84 － 80.99 67.0 80.74 79.1
比較②-2 ↑ ↑ － 10%HCl, 120h 82.08 － 81.39 107.6 －


















































・しかし、TiO2/Ag 比＝1/2 よりも Ag 添加量が多くなると、TiO2膜の着色及び凹凸が生じ始めた。
・10%HCl，120h 浸漬後の抗菌活性は、焼成のソーキング時間を短縮しても改善することができ
なかった。
・図 S1-5 より、HCl 浸漬後は L*値が大きくなっており、表面の Ag が Cl－イオンと反応して AgCl
に変化し、抗菌活性が低下したと考えられる。
・図 S1-6 より、摩耗試験後は光沢度が上がっており、TiO2 膜が削れていることが分かる。また、
研磨剤入り洗剤の方が光沢度は大きく上がっている。
・930℃，5h 焼成サンプルでは、摩耗試験後の抗菌活性が大きく低下した。
・ソーキング時間 2h，TiO2/Ag 比＝1/4 程度としたサンプルでは、摩耗試験後も高い抗菌活性を維
持していた。（3S-⑰，3S-⑲）
 Ｓ１．３ TiO2＋Ag 化合物［2 回スプレー］系
（３）実験方法
 試験サンプル作製から評価までの実験の流れを、図 S1-7 に示す。
焼成済衛陶タイル     TiO2ゾル  Ag 担持材料
スプレー 混合 スターラー
乾燥 室温
焼成            930℃，5h 
紫外線照射         20W BLB ランプ，15min 
評価 抗菌性（接触時間：30min）
酸･アルカリ処理      10%HCl，120h  浸漬、 5%NaOH，120h  浸漬
                                 3%HCl，8h            3%NaOH，8h
評価 抗菌性（接触時間：30min）
図 S1-7 実験方法（TiO2＋Ag 化合物［2 回スプレー］系）
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TiO2＋Ag 化合物［2 回スプレー］系の実験は、TiO2ゾルと Ag 担持材料をあらかじめ混合した
後、焼成済の衛生陶器タイル上にスプレーし、焼成する方法により行った。基板となる焼成済の衛






 （３）－３ Ag 担持材料
 本実験に使用した Ag 担持材料を表 S1-7 に示す。TiO2ゾルとの混合は、ビーカーに入れ、スタ
ーラー撹拌により行った。
表 S1-7 Ag 担持材料
材料名 グレード 製造元 形状 Ag 担持量 担体 単価 
AgNO3 試薬特級 － 粉末 － － ¥3,500/25 粉
アパサイダー AW サンギ 粉末 3wt% リン酸 Ca ¥15,000/kg 粉
ナルクリーン － 鳴海製陶 粉末 15wt% リン酸 Ca
＋灰長石
¥11,950/kg 粉
アトミィボール D-20 触媒化成 液体 0.18wt% TiO2 
コロイド
¥8,000/kg 液
Ag2O 試薬 1 級 － 粉末 － － ¥4,000/25g 粉
 （３）－４ 焼成 
 サンプルの焼成には電気炉を使用した。電気炉及び焼成パターンはそれぞれ表 S1-2，図 S1-4 参
照。










TiO2＋Ag 化合物［2 回スプレー］系サンプルの作製条件を表 S1-8 に示す。
 （４） 結果及び考察 
Ag 光還元の有無、後処理条件と抗菌性試験の結果をまとめて表 S1-8 に示す。以上の結果から、
・AgNO3，アパサイダー、Ag2O 添加サンプルでは、明時の抗菌活性が無添加サンプルよりも低い。
・これらのAg担持材料の添加は、TiO2膜の光触媒活性を下げる方向に働いているものと思われる。
・いずれの Ag 担持材料を添加しても、10%HCl，120h 浸漬及び 5%NaOH，120h 浸漬後の抗菌活
性は大きく低下した。
・3%HCl，120h 及び 3%NaOH，8h 浸漬の弱い条件でも、抗菌活性は大きく低下した。
・従って、この系では酸･アルカリ浸漬に対する耐久性向上は難しいと思われる。
 Ｓ１．４ まとめ 
2 回スプレー系では、焼成後に Ag を光還元しているにもかかわらず、抗菌力が低いサンプルが
見られた。酸･アルカリ浸漬に対する耐久性（抗菌活性低下）は改善されなかった。
3 回スプレー系では、①焼成時のソーキング時間を 5h から 2h まで短縮




 Ｓ１．５ 今後の課題 
Ag 添加量増加に伴う、TiO2膜の着色及び表面状態の改善が必要と思われる。
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Sample No.  使用タイル TiO2ゾル 添加剤 添加量 焼成条件 焼成炉 Ag後担持 耐汚染2 耐砂ケシ 耐金属 後処理条件 抗菌(明) 抗菌(暗)
ＴＳ-① 1/2[150mm 衛陶] 多木化学A-6  AgNO3 10wt%  950℃,5h  マッフル炉 無 － － － 無 － (76%)  － (73%)
ＴＳ-② 1/2[150mm 衛陶] 多木化学A-6 ｱﾊﾟｻｲﾀﾞｰ 10wt%  950℃,5h  マッフル炉 無 － － － 無 － (86%)  － (86%)
ＴＳ-②Ag 1/2[150mm 衛陶] 多木化学A-6 ｱﾊﾟｻｲﾀﾞｰ 10wt%  950℃,5h  マッフル炉 有 － － － 無 － (95%)  ＋ (68%)
ＴＳ-③ 1/2[150mm 衛陶] 多木化学A-6 ｱﾊﾟｻｲﾀﾞｰ 10wt%  950℃,5h  マッフル炉 無 － － － 無 － (74%)  ++ (22%)
10%HCl,120h  －(106%)  － (90%)
ＴＳ-③Ag 1/2[150mm 衛陶] 多木化学A-6 ｱﾊﾟｻｲﾀﾞｰ 10wt%  950℃,5h  マッフル炉 有 － － － 無 +++(1.6%) +++(0.5%)
10%HCl,120h  －(106%)  － (90%)
ＴＳ-④ 1/2[150mm 衛陶] 多木化学A-6 ｱﾊﾟｻｲﾀﾞｰ 10wt%  900℃,2h  マッフル炉 無 － － － 無 ＋ (49%) +++(7.9%)
10%HCl,120h  －(110%)  － (90%)
ＴＳ-④Ag 1/2[150mm 衛陶] 多木化学A-6 ｱﾊﾟｻｲﾀﾞｰ 10wt%  900℃,2h  マッフル炉 有 － － － 無 +++(0.5%) +++(0.5%)
10%HCl,120hr  －(110%)  － (85%)
ＴＳ-⑤ 1/2[150mm 衛陶] 多木化学A-6  ﾅﾙｸﾘｰﾝ  3wt%  930℃,5h  マッフル炉 有 － ○ × 10%HCl,120hr  ＋ (47%)  － (81%)
ＴＳ-⑥ 1/2[150mm 衛陶] 多木化学A-6  ﾅﾙｸﾘｰﾝ  3wt%  930℃,5h  マッフル炉 有 － ○ × 5%NaOH,120h  ＋ (53%)  － (89%)
ＴＳ-⑦ 1/2[150mm 衛陶] 多木化学A-6 ｱﾄﾐｨﾎﾞｰﾙ 15wt%  930℃,5h  マッフル炉 有 － ○ × 10%HCl,120h  ＋ (67%)  － (80%)
ＴＳ-⑧ 1/2[150mm 衛陶] 多木化学A-6 ｱﾄﾐｨﾎﾞｰﾙ 15wt%  930℃,5h  マッフル炉 有 － ○ × 5%NaOH,120h  － (71%)  － (89%)
ＴＳ-⑨A 1/2[150mm 衛陶] 多木化学A-6  ﾅﾙｸﾘｰﾝ  3wt%  930℃,5h  マッフル炉 有 － ○ ×  3%HCl,8h  ＋ (58%)  － (81%)
ＴＳ-⑨B 1/2[150mm 衛陶] 多木化学A-6  ﾅﾙｸﾘｰﾝ  3wt%  930℃,5h  マッフル炉 有 － ○ × 3%NaOH,8h  ＋ (41%)  ＋ (37%)
ＴＳ-⑩A 1/2[150mm 衛陶] 多木化学A-6 ｱﾄﾐｨﾎﾞｰﾙ 15wt%  930℃,5h  マッフル炉 有 － ○ ×  3%HCl,8h  ＋ (62%)  － (86%)
ＴＳ-⑩B 1/2[150mm 衛陶] 多木化学A-6 ｱﾄﾐｨﾎﾞｰﾙ 15wt%  930℃,5h  マッフル炉 有 － ○ × 3%NaOH,8h  ＋ (37%)  ++ (20%)
ＴＳ-⑪A 1/2[薄板衛陶 ] 多木化学A-6 Ag2O  1wt%  930℃,5h 電気炉Ⅰ 有 － ○ × 10%HCl,120h  ＋ (63%)  － (98%)
ＴＳ-⑪B 1/2[薄板衛陶 ] 多木化学A-6 Ag2O  1wt%  930℃,5h 電気炉Ⅰ 有 － ○ × 無  ++ (20%)  ++ (16%)
注）1. 使用タイル    150mm 衛陶：小倉第一衛陶工場製（釉薬色：#SC1）厚み約10mm
薄板衛陶 ：小倉第一衛陶工場製（釉薬色：#SC1）約140×60mm
        2. 焼成炉 マッフル炉 ：339実験室
電気炉Ⅰ ：Max.1100℃，カンタル線マッフル炉
        3. 添加剤 アパサイダー：AW→粒径2m，Ag担持量3wt%
ナルクリーン：粒径2m，Ag担持量15wt%
アトミィボール：D-20→固形分4.35%，Ag担持量4.46%
        4. 抗菌 明：Light下で30min接触 →大腸菌生存率       <10%   … +++
暗：Dark下で30min接触 → 〃                10～30% … ++
                                                                                             30～70% … ＋
















 Ｓ２．２ 実験 
  Ｓ２．２．１ 各種水溶液の pH 変化
 各種水溶液の pH 変化に関する実験の流れを、図 S2-1 に示す。また、実験に使用した光触媒サ
ンプルを表 S2-3 に、水溶液の組成及び濃度を表 S2-4 に示す。
水溶液調製       1～10%程度
初期 pH 測定
サンプル滴下 ～150L 
 BLB 照射        10～30min 
 pH 測定
図 S2-1 実験方法フロー（各種水溶液の pH 変化）
 まず、各種水溶液（表 S2-4）を調製し、堀場製作所製 Compact pH Meter B-212により初期の
pH を測定した。次に、マイクロピペッターにより～150L 採取し、光触媒活性の異なる抗菌衛生
陶器サンプル（表 S2-3）に滴下し、40mm 角、厚さ 1mm の無アルカリガラスにより水溶液を接触
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させ、20W のブラックライトブルーランプ（三共電気製“FL20S-BLB”）1 本により、サンプル間
隔 5cm で一定時間照射した｡その後、堀場製作所製 Sampling Sheet Y011により溶液を回収し、
前述の pH メータにより pH を測定した。
  Ｓ２．２．２ Ag 塩水溶液の pH 変化
 上記Ｓ２．２．１項の実験から、Ag 塩の水溶液が光触媒活性の小さなサンプルでも、比較的大
きな pH 変化を示したので、AgNO3，乳酸銀の他に Ag2SO4，AgClO4も加えた 4 種類について、
さらに詳しく BLB 照射時間と pH 変化の関係を測定することにした。
 本実験に使用した 4 種類の Ag 塩の主な特性値を表 S2-1 に示す。Ag 塩は全て試薬級のものを使
用した。実験方法については、上記Ｓ２．２．１項とほぼ同じなので省略する。
表 S2-1 Ag 塩の諸特性
物質名 組成式 組成量 溶解度 危･劇指定
硝酸銀 AgNO3 169.87 122（0℃） 劇物
乳酸銀 CH3CH(OH)COOAg･H2O 214.95 5（15℃） －
硫酸銀 Ag2SO4 311.79 0.57（0℃） 劇物
過塩素酸銀 AgClO4 207.32 525（25℃） 劇物、危 1 類
  Ｓ２．２．３ pH 指示薬による活性の判別 
pH メータよりも簡易な pH 測定方法を検討する目的で、pH 指示薬による光触媒活性の大きいサ
ンプルと小さいサンプルの判別を試みた。
 上記Ｓ２．２．２項の実験から、1.0wt%の AgNO3水溶液を使用した場合、BLB ランプ 10min
照射後の pH は 3～4 程度となることが分かったので、この範囲で変色するような pH 指示薬を幾
つか選定した。本実験に用いた 4 種類の pH 指示薬の変色範囲等を表 S2-2 に示す。これらの指示
薬は、所定の濃度に調製された市販の試薬（溶液）を使用した。
表 S2-2 pH 指示薬
試薬名 濃度 変色範囲（色）
メチルオレンジ 0.1 w/v% pH 3.1（赤）～pH4.4（橙黄）. 
ブロモフェノールブルー 0.04 w/v% pH3.0（黄）～pH4.6（青紫）
コンゴーレッド 0.1 w/v% pH3.0（青紫）～pH5.0（赤橙）
メチルイエロー 0.05 w/v% pH2.9（赤）～pH4.0（黄）
pH 指示薬による活性の判別に関する実験の流れを図 S2-2 に示す。
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 まず、1wt%の AgNO3水溶液と表 S2-2 の pH 指示薬を混合しておき、上記Ｓ２．２．１項及び
Ｓ２．２．２項の実験と同様に、サンプルに～150L 滴下、40×40mm の無アルカリガラスをの
せ、10min BLB 照射した後、pH 指示薬の色変化を目視で確認した。
 AgNO3 aq.  pH 指示薬
            1wt%        メチルオレンジ等
混合
サンプル滴下 ～150L 
 BLB 照射      10min
色変化測定 目視による 
図 S2-2 実験方法（pH 指示薬による活性の判別）
  Ｓ２．２．４ AgNO3水溶液による pH と抗菌試験結果の関係
 上記Ｓ２．２．１項及びＳ２．２．２項の実験から、Ag 塩の中でも AgNO3水溶液が TiO2膜の
光触媒活性測定に適していると考え、通常陶器（Control）と光触媒衛生陶器サンプルの BLB 照射
後の pH の差（＝pH）と抗菌試験結果を比較し、pH と抗菌力の関係を調べた。
 光触媒衛生陶器サンプルは、本実験前にあらかじめ作製され、抗菌試験結果が分かっているもの
を主に使用した。実験方法については、上記Ｓ２．２．１項ないしＳ２．２．２項とほとんど同じ
なので省略する。なお、AgNO3水溶液の濃度は 1.0wt%，BLB 照射時間は 10min，BLB ランプと
サンプル間の距離は 5cm とした。
 Ｓ２．３ 結果及び考察 
  Ｓ２．３．１ 各種水溶液のｐＨ変化




後の光還元によって TiO2膜表面に固定された Ag によるところが大きいと推察される。また、光触
媒衛生陶器の抗菌力は光還元時に固定化された Ag 量に比例し、光還元時に固定化できる Ag 量は
TiO2膜の光触媒活性に比例すると考えられる。





Sample 色番 TiO2ゾル 膜厚 焼成条件 抗菌（明） 抗菌（暗）
膜厚：大 #SC1 多木化学A-6 0.9m 950℃，1h ＋＋＋(0.4%) ＋＋＋(0.4%)
膜厚：小 #SC1 多木化学A-6 0.4m 930℃，2h  ＋ (39%) ＋＋＋(0.8%)
Control #SC1 － － －  － (100%)  － (100%)
表 S2-4 各種水溶液の pH 変化






























































































































































































注）BLB ランプ：FL20S-BLB×1 本（20W 型）
BLB ランプとサンプル間の距離は 5cm 
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 各種水溶液の pH 変化を測定した結果を表 S2-4 に示す。以上の結果から、
・Cu，Ag 塩以外の水溶液は、KI 水溶液を除くと pH はほとんど変化しなかった。
・CuSO4及び KI 水溶液は、光触媒活性の小さい｢膜厚：小｣サンプルの pH 変化が非常に小さい。
・pH～0.2 程度では、pH メータの誤差範囲内であるため、TiO2 膜の光触媒活性チェックに使う
ことは難しいと思われる。
・Ag 塩の水溶液はいずれも、｢膜厚：小｣サンプルでも大きな pH 変化が得られた。
・AgNO3 1wt%と 10wt%水溶液では、BLB 照射時間 10min で比較すると、Control を除いて pH
に大きな差がなかった。（文献 1)の結果と一致している）
・Ag 塩水溶液に NH3水を加えてアルカリ性とした溶液では、pH 変化が小さかった。
・Ag 塩の水溶液を使用すると、測定後のサンプルが光還元により析出した Ag により茶～黒色に着
色した。
  Ｓ２．３．２ Ag 塩水溶液の pH 変化
Ag 塩の水溶液を滴下した TiO2膜表面に BLB 照射した場合、次式の反応が起こる 2), 3), 4)。
 TiO2＋h ® h＋＋e－     [h＜380nm]  (S2-1) 
 4Ag＋＋4e－® 4Ag¯  (S2-2) 
 2H2O＋4h＋® O2＋4H＋  (S2-3) 
 まず、(S2-1)式により TiO2膜に紫外線が当たると一対の正孔 h＋と電子 e－を生じる。次に、電子
e－は(S2-2)式により Ag＋イオンを還元し、Ag を析出させる。また、正孔 h＋は(S2-3)式により H2O
を酸化し、O2と H＋イオンを生成させる。
 従って、この生成した H＋イオンによって Ag 塩水溶液の pH が低下することになる。
 文献 1)によると、メーカー及び結晶形の異なる TiO2について、(S2-2)，(S2-3)式によって生じる
Ag，O2量を測定しているが、多くの試料でアナターゼ型よりもルチル型の方が多く Ag，O2を生成
している。このことは、大部分がルチル型になっている光触媒衛生陶器の TiO2 膜にとっては都合
がよい。また、pH 2.0 以下では反応速度が急激に減少することが実験で確かめられている 3)。
BLB 照射時間による pH の変化を測定した結果を、AgNO3は表 S2-6 及び図 S2-3，乳酸銀は表
S2-7 及び図 S2-4，Ag2SO4は表 S2-8 及び図 S2-5，AgClO4は表 S2-9 及び図 S2-6 に示す。また、
BLB ランプを白色蛍光灯に替えて照射時間と AgNO3の pH 変化を測定した結果を表 S2-10，11 及
び図S2-7，8に示す。さらに、4種類のAg塩について、BLB照射時間によるpHの比較を表S2-12，
13 及び図 S2-9，10 に示す。
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表 S2-5 Ag 塩水溶液の比較














































・AgNO3の場合、Control が安定しており、膜厚：大と膜厚：小サンプル間で pH 0.5～0.7 の差が
ある。
・しかし、BLB ランプを白色蛍光灯に替えた場合、pH はほとんど変化しなかった。
・乳酸銀の場合、膜厚：大と膜厚：小サンプル間で pH 0.5～0.8 の差があるものの、Control の pH
も変化しており、判別し難くなる可能性がある。
・Ag2SO4は、初期（10min くらいまで）の pH 低下が大きいが、その後の pH 低下は他の Ag 塩よ
りも小さい。







表S2-6 pH変化［BLB］ 表S2-7 pH変化［BLB］
Time(min)↓ AgNO3 1wt% aq. Time(min)↓ 乳酸銀 1wt% aq.
Sample→ 膜厚：大 膜厚：小 Control Sample→ 膜厚：大 膜厚：小 Control
0 3.8 3.8 3.8 0 5.8 5.8 5.8
5 2.8 3.3 3.7 5 4.6 5.1 5.4
10 2.5 3.1 3.6 10 4.2 4.9 5.4
15 2.3 2.8 3.6 15 4.1 4.7 5.3
20 2.2 2.7 3.6 20 3.7 4.5 5.1
25 25
30 2.0 2.7 3.6 30 3.5 4.3 4.9
注）膜厚：大　950℃，1h焼成 抗菌(L) +++(0.4%) + (39%)  － (100%)



































図S2-3 pH変化［AgNO3 1wt%］ 図S2-4 pH変化［乳酸銀 1wt%］
－ － － － － －
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表S2-8  pH変化［BLB］ 表S2-9  pH変化［BLB］
Time(min)↓ Ag2SO4 1wt% aq. Time(min)↓ AgClO4 1wt% aq.
Sample→ 膜厚：大 膜厚：小 Control Sample→ 膜厚：大 膜厚：小 Control
0 4.0 4.0 4.0 0 3.6 3.6 3.6
5 3.0 3.5 4.3 5 2.6 3.2 3.6
10 2.7 3.2 4.0 10 2.5 3.2 3.5
15 2.8 3.2 4.0 15 2.4 2.9 3.3
20 2.6 3.2 3.7 20 2.3 2.8 3.4
25 2.6 3.0 4.1 25 2.2 2.7 3.5
30 2.6 2.9 3.6 30 2.2 2.7 3.4
注）膜厚：大　950℃，1h焼成 抗菌(L) +++(0.4%) + (39%) －(100%)



































図S2-5 pH変化［AgSO4 1wt%］ 図S2-6 pH変化［AgClO4 1wt%］
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表S2-10  pH変化［蛍光灯］ （参考）pH変化［Dark］ 表S2-11  pH変化［蛍光灯］
Time(min)↓ AgNO3 1.0wt% aq. Time(min)↓ AgNO3 1.0wt% aq. Time(min)↓ AgNO3 0.2wt% aq.
Sample→ 膜厚：大 膜厚：小 Control Sample→ 膜厚：大 膜厚：小 Control Sample→ 膜厚：大 膜厚：小 Control
0 3.8 3.8 3.8 0 3.8 3.8 3.8 0 3.8 3.8 3.8
10 3.9 3.7 3.8 10 3.6 3.8 3.9 10 3.9 4.0 3.8
20 3.5 3.6 3.7 20 － － － 20 3.5 3.6 3.9
30 3.3 3.6 3.9 30 3.7 3.8 3.8 30 3.7 3.6 3.8
40 3.4 3.7 3.6 40 － － － 40 3.4 3.6 3.9
注）膜厚：大　950℃，1h焼成 抗菌(L) +++(0.4%) + (39%) －(100%)



































図S2-7 pH変化［AgNO3 1.0wt%］ 図S2-8 pH変化［AgNO3 0.2wt%］
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表S2-13 pH［Sample 膜厚：小］
BLB(min) AgNO3 乳酸銀 Ag2SO4 AgClO4 BLB(min) AgNO3 乳酸銀 Ag2SO4 AgClO4
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5 0.9 0.8 1.3 1.0 5 0.4 0.3 0.8 0.4
10 0.9 1.2 1.3 1.0 10 0.5 0.5 0.8 0.3
15 1.3 1.2 1.2 0.9 15 0.8 0.6 0.8 0.4
20 1.4 1.4 1.1 1.1 20 0.9 0.6 0.5 0.6









































図S2-9 pH［TiO2膜厚：大］ 図S2-10 pH変化［TiO2 膜厚：小］
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  Ｓ２．３．３ pH 指示薬による活性の判別
AgNO3水溶液と pH 指示薬を混合した溶液を用いて、光触媒活性の異なるサンプルにより BLB
照射後の色変化を測定した結果を表 S2-14 に示す。また、AgNO3水溶液と pH 指示薬の混合条件
や混合液の安定性も合わせて表 S2-14 に示す。
表 S2-14 pH 指示薬による活性の判別




























































・4 種類の指示薬と AgNO3を混合した溶液の中で、BLB 照射後に色の変化が確認できたのは、メ
チルオレンジとブロモフェノールブルーの 2 つであった。
・ブロモフェノールブルーは、pH 0.5 と 1.1 のサンプルで同じ色になってしまい、光触媒活性の
高いサンプルの判別はできない。
・メチルオレンジは、AgNO3と混合しておくと沈殿物を生じてしまったが、混合直後に使えば pH 
0.5 と 1.1 のサンプルを色の違いでで判別することは可能である。但し、同じ赤系の色なので色
見本が必要と思われる。
  Ｓ２．３．４ AgNO3水溶液による pH と抗菌試験結果の関係
 通常陶器（Control）と光触媒衛生陶器サンプルの BLB 照射後の pH の差（＝pH）を測定した
結果を表 S2-15 に示す。また、抗菌試験の結果も合わせて表 S2-15 に示す。さらに、AgNO3水溶
液により測定した pH に対する 30min 蛍光灯照射後（Light 時）の大腸菌生存率との関係を図
S2-11 に示す。
 以上の結果から、
・三菱病院及び滋賀病院サンプルは全て pH 0.4 以下であり、抗菌力が Dark 時よりも Light 時に
低下している（＋＋＋®＋＋～＋）ものがほとんどである。







・図 S2-11 から、pH 0.4 以下では抗菌力が＋＋＋から－まで大きくばらついているが、pH 0.5
以上では一部を除きほとんどが＋＋＋で安定している。
・従って、表 S2-15 及び図 S2-11 の結果から総合的に判断して、抗菌力の高い光触媒抗菌陶器とす
るためには、最低でも pH 0.5 以上、望ましくは 0.7 以上が必要と思われる。




























初期 pH 抗菌試験 抗菌試験 初期 pH 抗菌試験 抗菌試験
(AgNO3) Control Sample (AgNO3) Light Dark (AgNO3) Control Sample (AgNO3) Light Dark
pH pH ① pH ② [①-②] 30min 30min pH pH ① pH ② [①-②] 30min 30min
CZ435P(1回目) 4.0 3.9 3.8 0.1  +  (59%) +++(0.6%) 三菱病院 3/10 7上 3.8 3.9 3.8 0.1 +++(1.7%) +++(0.6%)
CZ435P(2回目) 4.0 3.9 3.8 0.1 +++(8.6%) +++(0.6%) 三菱病院 3/10 7中 3.8 3.9 3.9 0 +++(0.9%) +++(0.6%)
CZ435P(3回目) 4.0 3.9 3.7 0.2 － (86%) ++ (22%) 三菱病院 3/10 7下 3.8 3.9 3.9 0 +++(0.9%) +++(1.1%)
US401CS 4.0 3.9 3.7 0.2  +  (61%) +++(1.7%) 三菱病院 3/10 4上 3.8 3.9 3.8 0.1 +++(0.9%) +++(3.4%)
Blue  F-L 1回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 3.6 3.4 0.2 +++(8.7%) +++(4.0%) 三菱病院 3/10 4下 3.8 3.9 3.9 0.0 ++ (17%) +++(0.6%)
Blue  F-L 2回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 3.6 3.1 0.5 +++(0.5%) +++(0.4%) 三菱病院 3/10 2上 3.8 3.9 3.9 0.0 ++ (19%) +++(0.6%)
Blue  F-L 3回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 3.6 3.4 0.2 +++(1.4%) +++(0.6%) 三菱病院 3/10 2中 3.8 3.9 3.6 0.3 +++(0.9%) +++(0.6%)
Blue  F-L 4回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 3.6 2.9 0.7 +++(0.5%) +++(0.4%) 三菱病院 3/10 2下 3.8 3.9 3.8 0.1 +++(1.7%) +++(0.6%)
Blue  F-L 5回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 3.6 2.5 1.1 +++(4.7%) +++(0.6%) 三菱病院 3/10 1上 3.8 3.9 3.5 0.4  +  (41%) +++(1.1%)
Gray S-BL 1回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 4.2 3.4 0.8  +  (34%) +++(1.1%) 三菱病院 3/10 1下 3.8 3.9 3.7 0.2 +++(8.6%) +++(0.6%)
Gray S-BL 2回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 4.2 3.1 1.1 +++(0.8%) +++(0.4%) 三菱病院 4月  1上 3.7 3.5 3.4 0.1 ++ (17%) +++(0.4%)
Gray S-BL 3回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 4.2 2.8 1.4 +++(0.7%) +++(0.6%) 三菱病院 4月  1下 3.7 3.5 3.6 -0.1 ++ (28%) +++(0.4%)
Gray S-BL 4回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 4.2 2.6 1.6 +++(0.4%) +++(0.4%) 三菱病院 4月  4上 3.7 3.5 3.8 -0.3  +  (45%)  + (33%)
Gray S-BL 5回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 4.2 2.4 1.8 +++(0.7%) +++(0.6%) 三菱病院 4月  4下 3.7 3.5 3.9 -0.4 － (73%) ++ (14%)
Navy S-BL 1回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 3.7 3.3 0.4 ++ (25%) +++(0.6%) 三菱病院 4月  2上 3.7 3.5 3.7 -0.2  +  (59%) +++(0.4%)
Navy S-BL 2回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 3.7 2.6 1.1 +++(0.4%) +++(0.4%) 三菱病院 4月  2中 3.7 3.5 3.5 0  +  (39%) +++(0.4%)
Navy S-BL 3回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 3.7 2.7 1.0 +++(0.7%) +++(0.6%) 三菱病院 4月  2下 3.7 3.5 3.7 -0.2  +  (52%) +++(0.8%)
Navy S-BL 4回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 3.7 2.7 1.0 +++(0.5%) +++(0.4%) 三菱病院 4月  7上 3.7 3.5 3.8 -0.3  +  (60%) +++(9.1%)
Navy S-BL 5回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 3.7 2.4 1.3 +++(4.2%) +++(0.6%) 三菱病院 4月  7中 3.7 3.5 3.8 -0.3  +  (48%) +++(0.4%)
Blue  1%  1回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 3.6 3.4 0.2 +++(8.7%) +++(4.0%) 三菱病院 4月  7下 3.7 3.5 3.7 -0.2  +  (49%) +++(3.5%)
Blue  1%  2回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 3.6 3.1 0.5 +++(0.5%) +++(0.4%) 滋賀病院　31 4.0 3.8 3.4 0.4  +  (60%) +++(0.6%)
Blue  1%  3回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 3.6 3.4 0.2 +++(1.4%) +++(0.6%) 滋賀病院　32 4.0 3.8 3.6 0.2 ++ (20%) +++(0.5%)
Blue  1%  4回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 3.6 2.9 0.7 +++(0.5%) +++(0.4%) 滋賀病院　33 4.0 3.8 3.6 0.2  +  (30%) +++(0.7%)
Blue  1%  5回ｽﾌﾟﾚｰ 4.1 3.6 2.5 1.1 +++(4.7%) +++(0.6%) 滋賀病院　34 4.0 3.8 3.6 0.2  +  (58%) +++(0.6%)
 F-L  1%  1回ｽﾌﾟﾚｰ 4.0 3.7 3.6 0.1  +  (61%) +++(4.4%) 滋賀病院　35 4.0 3.8 3.8 0.0  +  (18%) +++(0.7%)
 F-L  1%  2回ｽﾌﾟﾚｰ 4.0 3.7 3.3 0.4 － (73%) +++(1.8%) 滋賀病院　51 4.0 3.7 3.5 0.2  +  (63%) +++(6.0%)
 F-L  1%  3回ｽﾌﾟﾚｰ 4.0 3.7 3.1 0.6 ++ (27%) +++(0.6%) 滋賀病院　53 4.0 3.7 3.9 -0.2  +  (35%) +++(0.7%)
滋賀病院　55 4.0 3.7 4.0 -0.3 ++ (23%) +++(0.7%)
注）AgNO3 1wt% aq.使用 滋賀病院　71 4.0 3.9 3.6 0.3  +  (44%) +++(0.6%)
滋賀病院　72 4.0 3.9 4.1 -0.2 +++(3.7%) +++(0.5%)
滋賀病院　73 4.0 3.9 3.9 0.0 ++ (13%) +++(0.7%)
滋賀病院　74 4.0 3.9 4.0 -0.1  +  (38%) +++(0.6%)
滋賀病院　75 4.0 3.9 3.9 0.0  +  (38%) +++(0.7%)
表S2-15 pHと抗菌試験結果の関係
       BLB照射条件　FL20S-BLB×1本，距離：5cm
BLB10min照射後 BLB10min照射後
Sample name Sample name
103 
 Ｓ２．４ まとめ 
・TiO2膜の光触媒活性（～抗菌力）を調べる方法としては、AgNO3水溶液の pH 低下の大きさか
ら判別することにより可能である。
・AgNO3水溶液の pH 低下の大きさは、pH メータ以外にメチルオレンジ（pH 指示薬）の色変化
からも判別できる。（但し、色見本が必要）
・pH（AgNO3）と抗菌試験結果から、抗菌力の高い（30min で減菌率 90%以上）光触媒抗菌陶
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 Ｓ３．３ 光触媒抗菌衛生陶器の光還元条件、脱色方法検討 
 Ｓ３．１ 緒言 












 そこで、１．高い抗菌力が得られるような Ag 光還元条件
     ２．Ag 着色時の脱色剤及び脱色方法
について検討することを目的とした。
 Ｓ３．２ 実験 
  Ｓ３．２．１ Ag 光還元条件の最適化
Ag 光還元条件最適化に関する実験の流れを図 S3-1 に示す。まず、焼成済の衛生陶器タイル（サ
イズ：約 140×60mm）に TiO2ゾル（多木化学製“A-6”）を wet 重量で 0.10～0.12g/枚（焼成後
の TiO2膜厚は約 0.4～0.5m）スプレーし、ヤマト科学製マッフル電気炉“FP-31”（ヒータ：高
温鉄クロム線）により 930℃，1h 保持の条件で焼成し、釉薬層上に TiO2膜を形成させた。
 その後、表 S3-1 に示すように、AgNO3濃度 2 水準、乾燥条件 4 水準、BLB 照射距離 3 水準、







の菌液を、40×40mm サイズの無アルカリガラスを用いて、暗条件下または 3500lux の蛍光灯照
射下で 30min 接触させた後、回収菌液の生菌数を測定して抗菌力の有無を調べた。抗菌力の評価
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は、表 S3-2 に示すように、大腸菌の生存率によって 4 段階で評価した。
焼成済衛陶タイル サイズ 140×60 mm 
        TiO2ゾルスプレー 固形分濃度 6 wt% 
焼成            930℃，1h 
        AgNO3スプレー 濃度 1wt%，10wt% 
乾燥 なし、室温、50℃，100℃
紫外線照射 距離 5, 15, 30cm 
時間 10, 15, 20, 30min 
評価 抗菌性（接触時間：30min）
図 S3-1 実験方法（Ag 光還元条件）
表 S3-1 Ag 光還元条件                表 S3-2 抗菌性試験
水準 AgNO3濃度 乾燥条件
BLB 照射 大腸菌生存率 判定
距離 時間 10%以下 ＋＋＋
Ⅰ 1wt% なし 5cm 10min 10～30% ＋＋
Ⅱ 10wt% 室温 15cm 15min 30～70% ＋
Ⅲ 50℃ 30cm 20min 70%以上 －
Ⅳ 100℃  30min
 Ｓ３．２．２ Ag 着色に対する脱色方法の検討
Ag 着色に対する脱色方法の検討に関する実験の流れを図 S3-2 に示す。TiO2膜厚が大きい又は焼
成温度が低く、光触媒活性が高いため、光還元で固定化された Ag により着色しているサンプルを
用いて、表 S3-3 に示すような脱色剤を塗布し乾燥させ、水洗して脱色剤を洗い流した後、色差計
（日本電色工業製“ND-300A”）により L*, a*, b*, E*を測定した。その後、紫外線照射により
再びAg着色が起こらないかどうか確認するために、20WのBLBランプ（三共電気製“FL20S-BLB”）












No. 試 薬 名 成分（除．界面活性剤） 濃 度 液 性
① キッチンブライト NaClO（次亜塩素酸Na） 20ml/100mLH2O アルカリ性
② キッチンハイター Na2C2O6（過炭酸Na) 20g/1LH2O アルカリ性
③ FeCl3 aq. ¬ 0.2wt% 酸性
④ NH3 aq.(NH4OH) ¬ 約6% アルカリ性
⑤ さらし粉 aq. Na2C2O6（過炭酸Na) 0.3wt% アルカリ性
⑥ NH4Cl aq. ¬ 10wt% アルカリ性
⑦ NaCl aq. ¬ 1wt% 中性
 Ｓ３．３ 結果及び考察
  Ｓ３．３．１ Ag 光還元条件の最適化
 （１）AgNO3水溶液濃度とスプレー後の乾燥効果
 実験用のサンプル作製条件、Ag 光還元条件、抗菌試験結果等をまとめて表 S3-4 に示す。また、
Ag 光還元前後の L*, a*, b*及び色差 E を測定した結果を表 S3-5 及び図 S3-3，S3-4 に示す。
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Sample No.  使用タイル TiO2ゾル TiO2担持量 焼成条件 焼成炉 Ag原料 乾燥条件 BLB照射条件 膜着色 膜状態 耐砂ｹｼ 耐金属 抗菌(明) 抗菌(暗)
ＴＫ－① 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 0.098g 930℃,1h マッフル炉 AgNO3, 1wt% 乾燥なし  5cm, 30min 中 ○ ○ × ＋ (66%) +++(0.4%)
ＴＫ－② 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 0.092g 930℃,1h マッフル炉 AgNO3,10wt% 乾燥なし  5cm, 30min 中 ○ △ × +++(0.4%) +++(0.4%)
ＴＫ－③ 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 0.104g 930℃,1h マッフル炉 AgNO3, 1wt% 室温  5cm, 30min 中 ○ △ × +++(0.4%) +++(0.4%)
ＴＫ－④ 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 0.094g 930℃,1h マッフル炉 AgNO3,10wt% 室温  5cm, 30min 小 ○ ○ × ＋ (31%) +++(0.4%)
ＴＫ－⑤ 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 0.112g 930℃,1h マッフル炉 AgNO3, 1wt% 50℃  5cm, 30min 大 ○ △ × +++(0.4%) +++(0.4%)
ＴＫ－⑥ 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 0.086g 930℃,1h マッフル炉 AgNO3,10wt% 50℃  5cm, 30min 小 ○ ○ × +++(4.4%) +++(0.4%)
ＴＫ－⑦ 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 0.088g 930℃,1h マッフル炉 AgNO3, 1wt% 100℃  5cm, 30min 大 ○ ○ × +++(0.4%) +++(0.4%)
ＴＫ－⑧ 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 0.094g 930℃,1h マッフル炉 AgNO3,10wt% 100℃  5cm, 30min 中 ○ ○ × +++(1.1%) +++(0.4%)
ＴＫ－⑨ 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 0.098g 930℃,1h マッフル炉 AgNO3, 1wt% 室温  5cm, 10min 小 ○ ○ ×  ++ (28%) +++(0.6%)
ＴＫ－⑩ 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 0.094g 930℃,1h マッフル炉 AgNO3, 1wt% 室温  5cm, 15min 小 ○ ○ ×  ++ (28%) +++(0.6%)
ＴＫ－⑪ 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 0.096g 930℃,1h マッフル炉 AgNO3, 1wt% 室温  5cm, 20min 中 ○ ○ ×  ++ (22%) +++(0.6%)
ＴＫ－⑫ 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 0.092g 930℃,1h マッフル炉 AgNO3, 1wt% 室温 15cm,15min 小 ○ ○ × ＋ (47%) +++(0.6%)
ＴＫ－⑬ 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 0.106g 930℃,1h マッフル炉 AgNO3, 1wt% 室温  5cm, 30min 中 ○ ○ × +++(0.8%) +++(0.6%)
ＴＫ－⑭ 140×60mm薄板衛陶 多木化学A-6 0.110g 930℃,1h マッフル炉 AgNO3, 1wt% 室温 30cm,15min 小 ○ ○ × +++(1.7%) +++(0.6%)
注）1. 使用タイル 薄板衛陶 ：小倉第一衛陶工場製（釉薬色：#SC1）約140×60mm
        2. TiO２担持量　Wet時重量（衛陶タイル140×60mm 1枚当たり）
        3. 焼成炉 マッフル炉 ：Max.1150℃，高温鉄クロム線マッフル炉
電気炉Ⅰ：Max.1100℃，カンタル線マッフル炉
        4. 乾燥条件 50℃ ：強制ファン付き恒温槽
                              100℃：自然対流式恒温槽
        5. 膜着色 ○：Ag着色小
△：　〃 中
×：　〃 大




        7. 抗菌 明：Light下で30min接触 →大腸菌生存率          <10%   ･･･ +++
暗： Dark下で30min接触 → 〃             10～30% ･･･  ++
                                                                                               30～70% ･･･ ＋




Sample TiO2 焼成 AgNO3 乾燥 BLB 焼成後 Ag光還元後 色差 抗菌(L) 抗菌(D)
No. ゾル 条件 濃度 条件 照射 L * a * b * L * a * b * E * 30min 30min
TK-① 多木A-6 930℃,1h 1wt% 無 30min 81.44 0.29 8.05 79.11 1.41 7.86 2.6  + (66%) +++(0.4%)
TK-② ↑ ↑ 10wt% ↑ ↑ 81.13 0.93 7.14 77.85 1.67 8.00 3.5 +++(0.4%) +++(0.4%)
TK-③ ↑ ↑ 1wt% 室温 ↑ 82.44 1.07 8.24 81.32 2.04 8.47 1.5 +++(0.4%) +++(0.4%)
TK-④ ↑ ↑ 10wt% ↑ ↑ 82.52 1.46 8.43 81.19 2.05 8.16 1.5  + (31%) +++(0.4%)
TK-⑤ ↑ ↑ 1wt% 50℃ ↑ 82.03 0.94 7.19 75.36 3.72 11.98 8.7 +++(0.4%) +++(0.4%)
TK-⑥ ↑ ↑ 10wt% ↑ ↑ 81.36 1.15 7.32 80.82 1.31 7.39 0.6 +++(4.4%) +++(0.4%)
TK-⑦ ↑ ↑ 1wt% 100℃ ↑ 82.12 1.27 8.28 69.57 4.75 13.77 14.1 +++(0.4%) +++(0.4%)







































 （２） BLB 照射時間、距離と抗菌力の関係
 実験用のサンプル作製条件、Ag 光還元条件、抗菌試験結果等をまとめて表 S3-4 に示す。また、
Ag 光還元前後の L*,a*,b*及び色差 E*を測定した結果を表 S3-7 及び図 S3-6，S3-7 に、BLB ラン
プの距離と紫外線強度の関係を表 S3-6 及び図 S3-5 に示す。














    本体：UIT-101 




















図 S3-5 BLB 距離 vs. UV 強度（FL20S-BLB×1 本）
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表S3-7  Ag光還元条件最適化［BLB時間，距離］
Sample TiO2 焼成 AgNO3 乾燥 pH BLB照射 焼成後 Ag光還元後 色差 抗菌(L) 抗菌(D)
No. ゾル 条件 濃度 条件 (AgNO3) 距離 時間 L * a * b * L * a * b *  * 30min 30min
TK-⑨ 多木A-6 930℃,1h 1wt% 室温 0.5 5cm 10min 83.47 0.69 7.81 81.04 0.02 8.51 2.62 ++ (28%) +++(0.6%)
TK-⑩ ↑ ↑ ↑ ↑ 0.2 5cm 15min 83.11 0.76 7.76 80.25 1.14 7.99 2.89 ++ (28%) +++(0.6%)
TK-⑪ ↑ ↑ ↑ ↑ 0.4 5cm 20min 82.35 1.54 7.84 80.23 1.79 8.02 2.14 ++ (22%) +++(0.6%)
TK-⑫ ↑ ↑ ↑ ↑ 0.5 15cm 15min 83.29 -1.59 8.49 79.82 -0.92 8.46 3.53  + (47%) +++(0.6%)
TK-⑬ ↑ ↑ ↑ ↑ 0.7 5cm 30min 82.45 1.09 7.66 78.59 1.51 7.99 3.90 +++(0.8%) +++(0.6%)






























図S3-6 L*変化［BLB照射条件］ 図S3-7 色差［BLB照射条件］
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 以上の結果より、
・BLB 距離を 5cm に固定した場合、BLB 照射時間 10min～15min＜20min＜30min の順で抗菌
力は大きかった。
・BLB 照射時間を 15min に固定した場合、BLB 距離 15cm＜5cm＜30cm の順で抗菌力は大きか
った。
・BLB ランプの紫外線強度は、距離 30cm で 15cm 時の半分、距離 15cm で 5cm 時の半分であっ
た。
・BLB 距離 30cm サンプルの抗菌力が高かったのは、TiO2ゾル担持量が他のサンプルよりも 1 割
程度多く、光触媒活性が大きかったためと思われる。
・従って、BLB 照射時間一定の場合、BLB 距離が小さいほど抗菌力が高くなると考えられる。
・衛生陶器現品に BLB 照射する場合、その形状により BLB ランプとの距離が一定とはならないた
め、高い抗菌力を得るためには遠い部分に合わせて試験時よりも長時間 BLB 照射する必要があ
ると思われる。
  Ｓ３．３．２ Ag 着色に対する脱色方法の検討
 （１）脱色剤の選定と脱色効果
 実験用のサンプル作製条件（TiO2担持量、焼成条件、Ag 光還元条件等）、脱色剤とその効果、
紫外線照射による再着色,抗菌試験結果等をまとめて表 S3-8 に示す。また、脱色試験前後と BLB








Sample No. TiO2ゾル 膜厚or担持量 焼成条件 焼成炉 Ag原料 BLB照射 Ag着色 脱色剤 濃 度 脱色効果 再着色 抗菌(明) 抗菌(暗)
Ａ－２ 多木化学A-6 0.53m 930℃ ,1h 技ガス窯 AgNO3,1wt% 10min  中 NH4Cl aq.   10wt% × ←
Ｂ－２ 多木化学A-6 0.64m 940℃ ,1h 技ガス窯 AgNO3,1wt%   ↑ 中 ｷｯﾁﾝﾌﾞﾗｲﾄ 2ml/10ml水 ○ △
Ｂ－３ 多木化学A-6 0.95m 940℃ ,1h 技ガス窯 AgNO3,1wt%   ↑ 大 ｷｯﾁﾝﾌﾞﾗｲﾄ 2ml/10ml水 △ ×
Ｂ－３ 多木化学A-6 0.95m 940℃ ,1h 技ガス窯 AgNO3,1wt%   ↑ 大   NH3水 約6% × ←
Ｂ－３ 多木化学A-6 0.95m 940℃ ,1h 技ガス窯 AgNO3,1wt%   ↑ 大 さらし粉 約0.3wt% △ ×
Ｃ－２ 多木化学A-6 0.42m 950℃ ,1h 技ガス窯 AgNO3,1wt%   ↑ 中 ｷｯﾁﾝﾌﾞﾗｲﾄ 2ml/10ml水 ○ △
Ｃ－３ 多木化学A-6 0.60m 950℃ ,1h 技ガス窯 AgNO3,1wt%   ↑ 大 ｷｯﾁﾝﾌﾞﾗｲﾄ 2ml/10ml水 △ ×
Ｃ－３ 多木化学A-6 0.60m 950℃ ,1h 技ガス窯 AgNO3,1wt%   ↑ 大 ﾌﾞﾗｲﾄ→NH3 原液→約6% ○ ○
Ａ－２ 多木化学A-6 0.53m 930℃ ,1h 技ガス窯 AgNO3,1wt% 10min  中 ｷｯﾁﾝﾌﾞﾗｲﾄ 5ml/100ml水 ○ △ +++(0.7%) +++(0.8%)
Ａ－３ 多木化学A-6 0.90m 930℃ ,1h 技ガス窯 AgNO3,1wt%   ↑ 大 ｷｯﾁﾝﾌﾞﾗｲﾄ 5ml/100ml水 △ × +++(0.7%) +++(0.8%)
Ｂ－２ 多木化学A-6 0.64m 940℃ ,1h 技ガス窯 AgNO3,1wt%   ↑ 中 ｷｯﾁﾝﾊｲﾀｰ 2.0g/100g水 △ △ +++(0.7%) +++(0.8%)
Ｂ－３ 多木化学A-6 0.95m 940℃ ,1h 技ガス窯 AgNO3,1wt%   ↑ 大 ｷｯﾁﾝﾊｲﾀｰ 2.0g/100g水 × ← +++(0.7%) +++(0.8%)
Ｃ－２ 多木化学A-6 0.42m 950℃ ,1h 技ガス窯 AgNO3,1wt%   ↑ 中 FeCl3 aq.   0.2wt% ○ △ +++(0.7%) +++(0.8%)
Ｃ－３ 多木化学A-6 0.60m 950℃ ,1h 技ガス窯 AgNO3,1wt%   ↑ 大 FeCl3 aq.   0.2wt% ○ × +++(0.7%) +++(0.8%)
Ｚ－１ 多木化学A-6   － 930℃ ,3h 技ガス窯 AgNO3,1wt%   ↑ 小 － － － － ＋ (39%) +++(0.8%)
Ｚ－２ 多木化学A-6   － 930℃ ,3h 技ガス窯 AgNO3,1wt%   ↑ 小 ｷｯﾁﾝﾌﾞﾗｲﾄ 5ml/100ml水 ○ ○ － (76%)  ++ (19%)
Ｚ－３ 多木化学A-6   － 930℃ ,3h 技ガス窯 AgNO3,1wt%   ↑ 小 NaCl aq.   0.9wt% × ← +++(0.4%) +++(0.4%)
ＤＣ－１ 多木化学A-6 0.114g 930℃ ,1h マッフル炉 AgNO3,1wt% 15min  中 FeCl3 aq.   0.2wt% ○ △ +++(1.6%) +++(0.6%)
ＤＣ－２ 多木化学A-6 0.100g 900℃ ,1h マッフル炉 AgNO3,1wt%   ↑ 大 FeCl3 aq.   0.2wt% △ × +++(0.5%) +++(0.6%)
ＤＣ－３ 多木化学A-6 0.108g 930℃ ,1h マッフル炉 AgNO3,2wt%   ↑ 中 ｷｯﾁﾝﾌﾞﾗｲﾄ 2ml/10ml水 ○ ○ +++(0.5%) +++(0.6%)
ＤＣ－４ 多木化学A-6 0.104g 900℃ ,1h マッフル炉 AgNO3,3wt%   ↑ 大 ｷｯﾁﾝﾌﾞﾗｲﾄ 2ml/10ml水 △ × +++(0.5%) +++(0.6%)
ＤＣ－５ 多木化学A-6 0.124g 930℃ ,1h マッフル炉 AgNO3,4wt%   ↑ 中 ﾌﾞﾗｲﾄ→NH3 原液→約6% ○ ○ ＋ (40%) +++(0.6%)
ＤＣ－６ 多木化学A-6 0.092g 900℃ ,1h マッフル炉 AgNO3,1wt%   ↑ 大 ﾌﾞﾗｲﾄ→NH3 原液→約6% ○ ○ +++(1.1%) +++(0.6%)
注）1. 使用タイル 小倉第一衛陶工場製（釉薬色：#SC1）約140×60mm
        2. 担持量     TiO2ゾル wet時の重量（衛陶タイル140×60mm 1枚当たり）
        3. 焼成炉 マッフル炉 ：Max.1150℃，高温鉄クロム線マッフル炉
技ガス窯：本社 衛陶技術部所有  0.6m3ガス窯
        4. 脱色剤　 キッチンブライト：次亜塩素酸ナトリウム(NaClO)＋界面活性剤，液状
キッチンハイター：過炭酸ナトリウム，粉末
さらし粉 ：Ca(ClO)2とCaCl2の混合物
        5. 抗菌 明：Light下で30min接触 →大腸菌生存率         <10%   ･･･ +++
暗： Dark下で30min接触 → 〃             10～30% ･･･  ++
                                                                                               30～70% ･･･ ＋




Sample TiO2 焼成 AgNO3 BLB 焼成後 Ag光還元後 脱色後 BLB照射後
No. ゾル 条件 濃度 照射 L * a* b * L * a* b * L * a* b * L * a* b *
Ａ－２ 多木A-6 0.53m 930℃,1h 1wt% 15min ｷｯﾁﾝﾌﾞﾗｲﾄ 82.60 1.28 10.26 73.93 3.04 13.07 81.83 1.68 9.62 81.15 1.82 9.29
Ａ－３ ↑ 0.90m 930℃,1h ↑ ↑ （塩素系） 82.83 0.78 9.06 66.92 2.87 10.64 80.53 1.11 7.31 78.65 1.03 6.17
Ｂ－２ ↑ 0.64m 940℃,1h ↑ ↑ ｷｯﾁﾝﾊｲﾀｰ 84.56 0.28 8.28 80.11 1.60 9.84 82.55 1.07 9.46 82.39 0.98 8.70
Ｂ－３ ↑ 0.95m 940℃,1h ↑ ↑ （酸素系） 85.06 0.52 9.30 69.06 3.10 8.87 75.09 2.75 11.22 73.45 3.08 8.85
Ｃ－２ ↑ 0.42m 950℃,1h ↑ ↑ FeCl3 84.59 0.67 8.62 81.49 1.60 9.97 81.52 1.60 9.94 83.90 0.79 9.12


























図S3-8 脱色試験 図S3-9 脱色試験
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 表 S3-3 に示した No.①～⑦の脱色剤と TiO2膜上の Ag とは、それぞれ以下のような反応が起こ
っているものと推察される。
  （Ａ）Ag AgCl（白色）     Ag＊Cl（再着色）［*：光で分解する］
  （Ｂ）Ag Ag2O（黒褐色）
  （Ｃ）Ag Ag2O（黒褐色） ／ [Ag(NH3)2]＋（溶解）
  （Ｄ）Ag Ag（変化なし）
  （Ｅ）Ag AgCl（白色）    [Ag(NH3)2]＋（溶解）    （着色しない）
（Ａ）･･･キッチンブライト、FeCl3，さらし粉といった酸化性の有る塩化物とは AgCl を生じる。
AgCl は白色のため、下地色が#SC1（パステルアイボリー）の場合はほとんど無色に見える。
しかし、AgCl に紫外線が当たると Ag が分解し始め、再び着色する。再着色は脱色前に Ag
着色が激しかったものほど大きい（Ag 量に比例する）。
（Ｂ）･･･過炭酸ナトリウム（Na2C2O6）が水に溶けてできる H2O2（O2）により酸化されて Ag2O
を生じる。Ag2O は Ag よりも少し色が薄くなったように見えるが脱色力は弱く、BLB 照射に
より再着色する。
（Ｃ）･･･NH3量が少ない時にはOH－イオンによりAgOHを生じ、これが分解してAg2Oを生じる。
一般に、過剰の NH3に対しては錯塩[Ag(NH3)2]＋を生じるが、衛陶サンプルでは Ag2O で止ま
ってしまった。
（Ｄ）･･･非酸化性の塩化物に対して、Ag は安定である。
（Ｅ）･･･AgCl は NH3＋イオンと可溶性の錯塩[Ag(NH3)2]＋+Cl－を生成し、溶解する。Ag が無くな
るので、BLB 照射しても Ag 着色しない。
 （２）脱色と抗菌力の関係




 従って、①を想定した TiO2担持量（wet 時）0.09～0.10g/枚で 900℃，1h 焼成サンプルと、②












Sample TiO2 焼成 AgNO3 乾燥 BLB
No. ゾル 条件 濃度 条件 照射 L * a * b * L * a * b * L * a * b * L * a * b *
DC-① 多木A-6 930℃,1h 1wt% 50℃ 30min FeCl3 82.23 1.81 7.82 69.22 4.80 16.32 81.11 2.39 7.55 79.80 3.14 8.77
DC-② ↑ 900℃,1h ↑ ↑ ↑ ↑ 82.27 0.29 8.52 62.78 7.06 13.17 80.08 1.89 7.94 77.08 3.67 11.21
DC-③ ↑ 930℃,1h ↑ ↑ ↑ NaClO 82.77 1.37 8.37 81.01 2.92 8.58 82.99 1.43 8.18 82.18 2.47 8.26
DC-④ ↑ 900℃,1h ↑ ↑ ↑ ↑ 80.56 1.99 7.24 63.03 3.73 10.19 77.19 3.96 8.04 67.61 6.82 10.07
DC-⑤ ↑ 930℃,1h ↑ ↑ ↑ NaClO+ 83.18 2.98 7.99 78.34 6.50 13.49 83.19 1.83 8.01 83.07 2.06 8.15

























図S3-10 脱色試験 図S3-11 脱色試験
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 脱色試験前後と BLB 照射後の L*, a*, b*及び色差 E を測定した結果を表 S3-10 及び図 S3-10，
S3-11 に示す。
 以上の結果から、











































・わずかに Ag 着色したサンプルでは、NaClO のみで脱色可能である。




 Ｓ３．５ 今後の課題 
・Ag 光還元工程の簡略化（特に、界面活性剤塗布及び拭き取り作業）
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